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This International Search Report consists of a total of , 



_ sheets. 



[xl It is also accompanied by a copy of each prior art document cited in this report. 



1. Certain claims were found unsearchable(see Box I). 

2. Unity of invention is iacl(ing(see Box II). 

3. Q The international application contains disclosure of a nucleotide and/or amino acid sequence listing and the 

international search was carried out on the basis of the sequence listing 

I I filed with the international application. 

I I furnished by the applicant separately from the international application, 

I I but not accompanied by a statement to the effect that it did not include 
matter going beyond the disclosure in the international application as filed. 

I I Transcribed by this Authority 



4. With regard to the title, the text is approved as submitted by the applicant 

I I the text has been established by this Authority to read as follows: 



5. With regard to the abstract, 

[xl the text is approved as submitted by the applicant 

I I the text has been established, according to Rule 38.2(b), by this Authority as it appears in 
Box III. The applicant may, within one month fromthe date of mailing of this International 
Search Report, submit comments to this Authority. 



6. The figure of the drawings to be published with the abstract is: 

Figure No. ] [^j as suggested by the applicant. Q None of the figures. 

I I because the applicant failed to suggest a figure. 

I I because this figure better characterizes the invention. 
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A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 
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According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 ClOB 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



wo 89 04355 A (HOLLAND) 18 May 1989 
see page 5, paragraph 5 - page 6, 
paragraph 1 

see page 7, paragraph 2 

DE 38 35 451 A (BERGMANN) 19 April 1990 
see column 5, line 38 - column 6, line 32 

DE 35 31 647 A (KLOCKNER-HUMBOLDT-DEUTZ) 

12 March 1987 

see column 7, line 28-63 

US 4 235 676 A (CHAMBERS) 25 November 1980 
see column 3, line 5 - column 5, line 47 

DE 37 21 451 C (ASEA BROWN BOVERI) 8 

December 1988 

see column 1; claims 1-4 
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1,6 
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Further documents are listed in the continuation of box C. 
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Patent family members are listed in annex. 



Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the intemational filing date but 
later than the priority date claimed 



*T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"&" document member of the same patent family 



Date of the actual completion of theinternational search 



20 July 1998 



Date of mailing of the international search report 



28/07/1998 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patenttaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Wendling, J-P 
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Applicants or agents file reference 
87554-9609KK 



FOR FURTHER ACTION 



See Notification of Transmittal of International 
Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 



International application No. 
PCT/HU98/00034 



International filing date (day/month/year) 
31/03/1998 



Priority date (day/month/year) 
06/10/1997 



International Patent Classification (IPC) or nationaJ classification and IPC 
C10B53/00 



Applicant 

BARSI, Peter etal. 



1 . This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 

2. This REPORT consists of a total of 5 sheets, including this cover sheet. 

□ This report is also accompanied by ANNEXES, i.e. sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
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Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations suporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 



Date of submission of the demand 
27/04/1999 



Date of completion of this report 

\ 8. 10. 93 



Name and mailing address of the internationail 
preliminary exeimining authority: 
European Patent Office 

D-80298 Munich 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Authorized officer 
Gosselin, D 

Telephone No. +49 89 2399 8400 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY 
EXAMINATION REPORT 



International application No. PCT/HU98/00034 



I. Basis of the report 

1 . This report has been drawn on the basis of {substitute sheets which have been furnished to the receiving Office in 
response to an invitation under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to 
the report since they do not contain amendments.): 

Description, pages: 

1 -7 as originally filed 

Claims, No.: 

1 -7 as originally filed 

Drawings, sheets: 

1/1 as originally filed 

2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages: 

□ the claims, Nos.: 

□ the drawings, sheets: 

3. □ This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been; 

considered to go beyond the disclosure as filed (Rule 70.2(c)): 

4. Additional observations, if necessary: 
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V- Reasoned statement under Article 35(2) with regard to noveity, inventive step or industrial 
applicability; citations and explanations supporting such statement 



1. Statement 



Novelty (N) 



Yes: 
No: 



Claims 
Claims 



1-7 



REC'D 1 8 FEB 2000 



Inventive step (IS) 



Yes: 
No: 



Claims 
Claims 



1-7 



WlPO 



POT 



Industrial applicability (lA) 



Yes: 
No: 



Claims 
Claims 



1-7 



2. Citations and explanations 
see separate sheet 

VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 
see separate sheet 

VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the 
claims are fully supported by the description, are made: 

see separate sheet 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY International application No. PCT/HU 98/00034 
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Re Item V 

Reasoned statement under Rule 66.2(a){ii) with regard to novelty, inventive step or 
industrial applicability; citations and explanations supporting such statement 

1 , The subject-matter of claims 1 to 7 is novel over the disclosure of the document 
cited in the search report (article 33(1) and (2) PCT). 

It differs at least from the apparatus disclosed in the cited documents by the 
presence of an heat exchanger located between the pyrolysis furnace and the 
solid sump. The recycled gaseous fraction, which results from the condensation 
and separation of the pyrolysis products, are contacted in the heat exchanger with 
hot solids issued of the furnace in order to recover heat. 

2. However, the subject-matter of claims 1 to 7 does not apparently involve an 
inventive step (Article 33(1) and (3) PCT). 

The application documents do not comprise evidence that a surprising technical 
effect could have been obtained, or that a specific technical problem could have 
been solved, by the introduction of a heat exchange vessel in the recirculation 
loop of the gases. 

The technical problem defines in the application is no more than the common 
practice in the art, which is to recover heat every where and every time it is 
possible in order to optimize the energetic balance of an installation. In view of the 
document cited in the search report, it is obvious that heat, which is necessary for 
the pyrolysis, can be recovered by recycling the gaseous fraction of the pyrolysis 
products (Figures 1 and 2 of WO 89 04355 A) or obtained by directly burning this 
gaseous fraction (US 4 235 676 A). The use of gas closed loop, even with an 
additional heat exchanger, is merely one of several straightforward possibilities 
from which the skilled person would select, in accordance with circumstances, 
without the exercise of inventive skill, in order to recover as much energy as 
possible and to provide the furnace with the necessary heat limiting or avoiding 
the use of external energy. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY international application No. PCT/HU 98/00034 
EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET 



Re Item VII 

Certain defects in the international application 

1. The reference of the Hungarian patent application on page 2, lines 18 and 19, 
should be replaced by T/40833. 

2. Page 5, line 7, one should read "control valve 9". 
Re Item VIII 

Certain observations on the international application 

1. The wording of claim 1 of the application should be apparently revised in order to 
meet the requirements of clarity and conciseness of Article 6 PCT. 

la. The language of the claim is apparently not consistent. The relation between the 
conduit 17, the heat exchanger, the solid sump and the furnace is not clear. 

It should be indicated that the gaseous fraction of the pyrolysis products is 
recycled to the furnace via line 17 and that, before being introduced into the 
furnace, it is passed into the heat exchanger where it is contacted with the hot 
solids, which are transferred from the furnace to the solid sump. 

lb. Conduit 18 cannot apparently be regarded as a "by-pass conduit". The gas, which 
is passed into conduit 18 is burned in the heating apparatus 2. It is neither 
returned into line 17 nor directly introduced into the furnace. Consequently, this 
gas fraction is not by-passed. The term "by-pass" is unappropriated and 
confusing. 
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(see Rule 70.1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY 
EXAMINATION REPORT 



International application No. PCT/HU 98/00034 



I. Basis of the report 

1 . This report has been drawn on the basis of (substitute sheets which have been furnished to the receiving Office in 
response to an invitation under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to 
the report since they do not contain amendments.): 

Description, pages: 

1 -7 as originally filed 

Claims, No.: 

1 -7 as originally filed 

Drawings, sheets: 

1/1 as originally filed 

2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages: 

□ the claims. Nos.: 

□ the drawings, sheets: 

3. □ This report has been established as if (some oO the amendments had not been made, since they have been 

considered to go beyond the disclosure as filed (Rule 70.2(c)): 

4. Additional observations, rf necessary: 
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Re Item V 

Reasoned statement under Rule 66.2(a)(ii) with regard to novelty, inventive step or 
industrial applicability; citations and explanations supporting such statement 

1 . The subject-matter of claims 1 to 7 is novel over the disclosure of the document 
cited in the search report (article 33(1) and (2) PCT). 

It differs at least from the apparatus disclosed in the cited documents by the . 
presence of an heat exchanger located between the pyrolysis furnace and the 
solid sump. The recycled gaseous fraction, which results from the condensation 
and separation of the pyrolysis products, are contacted in the heat exchanger with 
hot solids issued of the furnace In order to recover heat. 

2. However, the subject-matter of claims 1 to 7 does not apparently involve an 
inventive step (Article 33(1) and (3) PCT). 

The application documents do not comprise evidence that a surprising technical 
effect could have been obtained, or that a specific technical problem could have 
been solved, by the introduction of a heat exchange vessel in the recirculation 
loop of the gases. 

The technical problem defines in the application is no more than the common 
practice in the art, which is to recover heat every where and every time it is 
possible in order to optimize the energetic balance of an installation. In view of the 
document cited in the search report, it is obvious that heat, which is necessary for 
the pyrolysis, can be recovered by recycling the gaseous fraction of the pyrolysis 
products (Figures 1 and 2 of WO 89 04355 A) or obtained by directly burning this 
gaseous fraction (US 4 235 676 A). The use of gas closed loop, even with an 
additional heat exchanger, is merely one of several straightfonward possibilities 
from which the skilled person would select, in accordance with circumstances, 
without the exercise of inventive skill, in order to recover as much energy as 
possible and to provide the furnace with the necessary heat limiting or avoiding 
the use of external energy. 
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Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial 
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Statement 



Novelty (N) 



Yes: 
No: 



Claims 
Claims 



1-7 



Inventive step (IS) 



Yes: 
No: 



Claims 
Claims 



1-7 



Industrial applicability (lA) 



Yes; 
No: 



Claims 
Claims 



1-7 



2. Citations and explanations 
see separate sheet 

VII. Certain defects in the International application 

The following defects in the form or contents of the intemational application have been noted: 
see separate sheet 

VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the 
claims are fully supported by the description, are made: 

see separate sheet 
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Re Item VII 

Certain defects in the international application 

1 . The reference of the Hungarian patent application on page 2, lines 18 and 19, 
should be replaced by T/40833. 

2. Page 5, line 7, one should read "control valve 9". 
Re Item VIII 

Certain observations on the international application 

1. The wording of claim 1 of the application should be apparently revised in order to 
meet the requirements of clarity and conciseness of Article 6 PCT. 

la. The language of the claim is apparently not consistent. The relation between the 
conduit 17, the heat exchanger, the solid sump and the furnace is not clear. 

It should be indicated that the gaseous fraction of the pyrolysis products is 
recycled to the furnace via line 17 and that, before being introduced into the 
furnace, it is passed into the heat exchanger where it is contacted with the hot 
solids, which are transferred from the furnace to the solid sump. 

lb. Conduit 18 cannot apparently be regarded as a "by-pass conduit". The gas, which 
is passed into conduit 18 is burned in the heating apparatus 2. It is neither 
returned into line 17 nor directly introduced into the furnace. Consequently, this 
gas fraction is not by-passed. The term "by-pass" is unappropriated and 
confusing. 
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2. The election Q was 

□ 
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made before the expiration of 19 months from the priority date or. where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 
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® Verfahren zum pyrolytischen Verwerten von Destlllatlons-rUckstand. 

@ DestillationsrOckstand. der bet der fraktionierten OesttDation von Altol, Abfallol oder dgl. anfallt wird auf 
fliefifahigem Zustand erhitzt und unter Abschimnung gegen eine weitere Erhitzung in einen Pyrolysereaktor (10) 
eingebracht Hier wird der Oestiilatie^nsrackstand durch ein Wirbelbett (16), das auf 400 bis 900* C indirekt 
aufgeheizt wurde. einer Pyrolyse unterworfen. 

Hierdurch wird der DestiilationsrQckstand zu ungefahr 90 % in verwertbare Pyroiysetile und Pyroiysegase 
umgewandelt. 
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Xerox Copy Centre 



10/09/2003, EAST Version : . 1 . 04 . 0000 



EP 0 305 847 A1 



Verfahren zum pyrolytlschen Verwerten von Destlllatlonsrtickstand 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum pyrolytlschen Verwerten von DestiilationsrUckstand. der bei der 
thermischen Aufarbeitung von AIt5l und/oder Abfalltil anfallt. 

Aus dem internen Stand der Technik ist es bekannt, zur Verwertung von Altdlen oder Abfallolen diese 
einer chen^ischen Vorbehandlung zu unterwerfen und dann einer fraktionierten Destination zuzufUhren. 

5 Ourch die chemische Vorbehandlung warden die im Altdl vorhandenen Schadstoffe gebunden, cTurch die 
fraktionierte Destination warden wertvolle. verwertbare 0\e gewonnen. Die bei der Destination anfaifenden 
RUckstMnde. die bei Umgebungstenaperatur zahfiQssig Oder halbfest bis test sind, warden pyrolytisch 
zersetzt. Das hierbei gewonnene Pyrolysegas wird vorzugswelse als IHeizgas fUr die fraktionierte Destination 
eingesetzt, die entstandenen PyrolyseSle werden weiterverarbeitet oder zusammen mit dem AltQI der 

70 fraktionierten Destination zugefUhrt. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik llegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren der 
eingangs genannten Art anzugeben, mit dem die anfallenden DestillationsrUckstande auf einfache und 
kostengGnstige Weise verarbeitet werden k5nnen. DarUberhinaus soil das Verfahren st5rungsfrei und an die 
Konsistenz der DestillationsrQckstMnde leicht anpa^bar sein. 

IS Die LSsung dieser Aufgabe besteht nun darin, 6aB der DestiilationsrUckstand in flie^fahigem Zustand, 
jedoch h5chstens mit einer Grenztemperatur, die unterhalb der Verkokungstemperatur des DestillationsrQck- 
standes liegt und einen Sicherheitsabstand zur Verkokungstemperatur aufweist und unter Abschirmung 
gegen eine die Grenztemperatur Ubersteigende. weitere Erhitzung in einen Pyrolyse-Reaktor eingebracht 
und in einem auf 400 bis 900 * C indirekt aufgeheizten Wirbelbett einer Pyrolyse unterworfen wird. 

20 Es wird also der DestiilationsrUckstand zweckml^ig durch Erhitzen in gut fliefifahigen und pumpfSihigen 
Zustand versetzt, wobei insbesondere je nach Konsistenz und Zusammensetzung des DestiilationsrQck- 
stands der Grad der Erhitzung gewahit wird. Der flieiSfMhige DestiilationsrUckstand darf jedoch eine 
Temperatur nicht Uberschrelten. oberhalb welcher der DestiilationsrUckstand zur Verkokung neigt Denn 
durch eine Verkokung wMre das Einbringen des DestillationsrUckstands in den Pyrolyse-Reaktor sehr 

25 erschwert Oder unmc^glich. Um eine ungewollte Aufheizung des DestillationsrUckstands auf die Verkokungs- 
temperatur wShrend des Transports von der Erwarmungssteile zum Pyrolyse-Reaktor zu vermeiden. darf 
der DestiilationsrUckstand nur bis zu einer Grenztemperatur erhitzt werden, die einen Sicherheitsabstand zur 
Verkokungstemperatur aufweist. Deswelteren wird der fliei3f3hige DestiilationsrUckstand gegen ungewollte 
weitere Erhitzung abgeschlrmt. Durch diese Ma0nahmen ist eine st5rungsfreie F5rderung des Destillations- 

00 rUckstands in den Pyrolyse-Reaktor gewShrleistet. Hier wird der fliejSfahige DestiilationsrUckstand in 
Uberraschender Weise schnell thermisch zersetzt. ohne 6aB das Wirbelbett durch Koksbildung verklebt. 

Eine Verklebung wird dadurch verhindert. daQ durch das Wirbelgas. das fUr die Bildung des Wirbelbet- 
tes erforderlich ist, der schlagartig verdampfte DestiilationsrUckstand mitgerissen wird, bevor es zu einer 
Verkokung und Verklebung des'Wirbelbettes kommt. Das Wirbelbett wird zweckmSiSig durch die VenArirbe- 

35 lung von feink5migem Wirbelmaterial, insbesondere Sand, Atuminiumoxld oder Koks gebildet. 

Die Verkokungstemperatur des DestillationsrOckstandes ist Je nach seiner Zusammensetzung unter- 
schledlich, ste wird am besten durch Versuche ermittelt. Als Grenztemperatur des DestillationsrUckstandes 
wird als Sicherheitsabstand eine Temperatur gewahit, die mindestens ungefahr 50* C kleiner Ist als die 
Verkokungstemperatur des DestillationsrUckstandes. 

40 Dies gilt insbesondere fUr Verkokungstemperaturen Uber ungefShr 200* C. Liegt die Verkokungstemperatur 
unter ungefahr 200* C, so ist es oft zweckmSBIg, den Sicherheitsabstand geringer zu wahlen, vorzugswelse 
10* C, um eine ausreichende Riefl- und Pumpfahlgkeit des DestillationsrUckstands zu erreichen. 
Die Verkokungstemperatur des DestillationsrUckstandes Ist Im allgemeinen abhSngig vom Gehalt an 
vielkemlgem aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen derart, dafl bei DestiilationsrUckstand mit gerin- 

45 gem Gehalt an diesen Kohlenwasserstoffverbindungen die Verkokungstemperatur h5her Ist als bei hohem 
Gehalt an polyaromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen. 

Der DestiilationsrUckstand von hocharomatischen Glen, die z.B. aus Kohle gewonnen werden. kann in 
Gegenwart von Metallteilen eine Verkokungstemperatur von ungefahr 350* C aufweisen. Der Destiilations- 
rUckstand von paraffinreichen Qlen, die z.B. aus Erdolen gewonnen werden, besitzt eine Verkokungstempe- 

50 ratur von ungefahr 400* C oder darUber. 

Als Verkokungstemperatur wird jene Temperatur verstanden, be! der ein Aufcracken von hochmolekula- 
ren Kohlenwasserstoffverbindungen zu einem QerUst aus Kohlenstoff beglnnt Dieses KohlenstoffgerUst 
(Koks) fallt in fester oder halbfester Form an und fOhrt zu Verengungen und Verstopfungen von Rohren und 
Pumpen. 

ZweckmSflig wird der DestiilationsrUckstand- auf Grenztemperatur erhitzt und'mit dieser Temperatur In 

2 



10/09/2003, EAST Version: 1.04.0000 



EP 0 305 847 A1 



den Pyrolysereaktor eingebracht. Denn durch die Vorwarmung wird die weitere Erhitzung des Destillations- 
rUckstandes auf Pyroiysetemperatur im Pyrolysereaktor sehr erieichert und sehr beschleunigt so da0 seine 
Verdampfung und Zersetzung im Wirbeibett schiagartig erfoigt. 

Insgesamt gesehen wird durch das erfindungsgemafle Verfahren eine stSrungsfreie Pyrolyse mit hohem 
5 Massendurchsatz erreicht. 

GemaB einer bevorzugten Weiterbiidung wird das Wirbeibett durch mlndestens ein gasbefeuertes 
Strahiheizrohr, insbesondere Mantelstrahirohr, beheizt. Da diese an sich bekannten Manteistrahlhelzrohre 
Temperaturen von rund 1000 bis 1100* C erreichen. wird eine rasche Erhitzung des zugefUhrten 
DestitlationsrUckstandes selbst bei hohem Ourchsatz an DestillatlonsrUckstand erreicht. RJr die Beheizung 
10 der Manteistrahlhelzrohre wird vorteilhaft bei der Pyrolyse gewonnenes Pyrotysegas benutzt. 

FOr eine schnelle Aufheizung und thermische Zersetzung des DestiilationsrOckstandes im Pyrolysereak- 
tor ist es am besten. wenn der DestiiiationsrUckstand in fein verteilter Form in das Wirbeibett eingebracht 
wird. Hierzu ist es empfehlenswert. 6aB der DestiiiationsrUckstand mit Hilfe mindestens einer durch eine 
thermische Isolierung gegen Erhitzung abgeschimite SprUhdCJse in das Wirbeibett eingesprUht wird. Die 
75 Isolierung besteht hierbei vorteilhaft aus einer auf der SprUhdOse angebrachten Porzeiianschicht. 

FQr die Abschirmung gegen eine ungewollte weitere Erhitzung des flie^fMhigen DestiilationsrOckstandes 
Uber die Grenztemperatur w3hrend der Forderung von der Erhitzungsstelle in das WiriDelbett sind verschie- 
dene Mdglichkeiten gegeben. Ist der IDestiilationsrUckstand bereits bei einer Temperatur fiie^fMhig, die weit 
unterhalb der Grenztemperatur ilegt, so genUgt es in vieien Fallen, dafi der DestiiiationsrUckstand in den 
20 unteren, kMltesten Bereich des Wirbeibettes eingebracht wird. Eine zusatziiche Aufheizung des Destiliations- 
rUckstandes ist wegen der dort vorhandenen, reiativ kalten Bauteile des Pyrolysereaktors kaum zu 
befUrchten. 

Das gleiche trifft auch dann zu, wenn der DestiiiationsrUckstand in jenen Bereich des Wirbeibettes 
eingefUhrt wird, in dem das fOr die Bildung des Wirbeibettes erforderliche Wirbelgas in den Pyrolyse- 

25 Reaktor eingefUhrt wird. 

1st es jedoch erforderlich oder gewUnscht den DestiiiationsrUckstand bis an die Grenztemperatur zu 
erhitzen, um ihn in fliefifMhigen und pumpfahigen Zustand zu versetzen und Oder ihn mogiicht weitgehend 
vorzuwSrmen, so empfiehit es sich. den fliefifahigen DestiiiationsrUckstand durch einen mit einer KUhlung 
versehenen Zufuhrkanai in den Pyrolysereaktor einzufUhren. Hierdurch wird selbst bei hoher Temperatur 

30 der benachbarten Bauteile des Pyrolysereaktors eine zusatziiche und unerwUnschte weitere Erhitzung des 
flieiSfahigen DestillationsrUckstands mit Sicherheit vermieden. 

In ganz bevorzugter Weise wird das erfindungsgemaHe Verfahren angewendet zum Verwerten von 
DestiiiationsrUckstand, der bei der Aufarbeitung von Chiorverbindungen enthaitendem Alt6l oder Abfalldi 
anfallt, wobei die Chiorverbindungen vor der fraktionierten Destination des Aitols oder Abfalldls durch 

35 metallisches Natrium in Natriumchlorid umgewandeit wurden. 

Aus dem Stand der Technik ist es bekannt. Aitole oder Abfallola. die chlorhaitige, organlsche 
Verunreinigungen aufweisen, mit fein verteiltem metallischem Natrium zu behandein. wodurch die Verunrei- 
nigungen zu Natriumchlorid umgewandeit werden (Aufsatz: "Reinigen mit metallischem Natrium" aus 
"Chemische Rundschau", Jahrgang 1986, Ausgabe 21, Seite 18. VCH-Verlagsgesellschaft, D 6940 Wein- 

40 heim). Die bei der anschlie^enden fraktionierten Destination anfallenden DestillationsrUckstSnde werden 
dann gemafi dem erfindungsgemS^en Verfahren weiterbehandelt. Durch die VerknUpfung des bekannten 
Verfahrens zur Chlorblndung mit dem Verfahren gema/5 der Erfindung ist ein Uberraschend einfacher Weg 
gezeigt mit dem sich besonders kritische Altdle entsorgen und verwerten lassen. Ais bezUgiich der 
Entsorgung besonders kritische Aitc3le geiten 

46 -Ole mit hohem Anteil an polychlorierten Biphenylen (PCS), die in der Vergangenheit als Transformatoren- 
0te dienten, 

-Ole mit chiorierten Dioxinen und Furanen. 

•Sickerdle aus MUiideponien, die erfahrensgemMfi einen hohen chiorierten Schadstoffanteii aufweisen, 
-Kohlenwasserstoffe. die in chemischen Relnigungsanlagen anfaiien und 

50 -AbfailSle. die mit TransformatorenSien vermischt sind. 

Durch die vorgenannte Anwendung des erfindungsgemS^en Verfahrens ist es m6glich. diese kritischen 
Aitole bis auf einen PyroiyserUckstand von ungefShr 2 bis 4 Gew.% zu verwerten. Da der PyroiyserUck- 
stand nur umweltvertragliche anorganische Saize enthait, kann dieser unbedenkilch deponiert werden. 
Da das im DestiiiationsrUckstand enthaitene Natriumchlorid verunreinigt ist und daher zum Schmeizen 

55 neigt, bestanden Bedenken, ob dies nicht zu einer Verklebung und somit einer Inaktivierung des Wirbelbetts 
fUhren k6nnte. In Uberraschender Weise traf dies jedoch nicht zu, da, wie sich gezeigt hat, die aufzu- 
schmelzenden Saizanteile von den Poren des k5rnigen PyrolyserUckstands, der sich'im Wirbeibett aus 
anorganischen, nicht schmelzenden Beimengungen und wenig Rui3 bildet, aufgesogen werden. 
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Urn Schwdfeiverbindungen, die im OestillationsrUckstand enthalten sind. im Wirbeibett zu binden. 
empfiehlt es sich, zusMtzIich putverfdrmigen Kalk, Calciumoxid Oder Dolomit in das Wirbeibett einzubringen. 
Die Korngr50e dleser Stoffe betrMgt maximal 1 mm. 

Wettere Merkmaie und Vorteile des erfindungsgemS^en Verfahrens gehen aus der folgenden Beschrei- 
5 bung von Pyroly se-Anlagen hervor. die fOr die DurchfOlirung des Verfalirens geeignet sind und in den 
Zeiciinungen schematisch dargestelit sind. 

Hierbei zeigt: 

Rgur 1 Das vereinfachte Schaitschema einer Pyrolyse-Anlage, deren Pyrolysereaktor einen Wirbelbo- 
den aufweist, 

10 Rgur 2 den Bereicli der EinfUhrungsstelle des DestillationsrUckstands in den Pyrolysereaktor als 

Einzelheit il der Rgur 1 und in grOflerer Darstellung, 

Rgur 3 eine AusfQhrungsvariante des Gegenstands der Rgur 2. 

Rgur 4 eine AusfOhrungsvarlante des Pyroiysereaktors der Rgur 1 als Einzelheit, 

Rgur 5 die EinfGhrung des DestillationsrUckstands in den Pyrolyse-Reaktor der Figur 4 ats Einzelheit 
75 V der Rgur 4 in groOerem Mafistabe, 

Rgur 6 ein zur Beheizung des Wirbelbettes eingesetztes Mantelstrahlheizrohr als Bnzelheit in 
zentralen LMngsschnitt und in gegenOber den Rguren 1 und 4 gr5i3erer Darstellung und 

Rgur 7 den Endbereich der SprOhdUse als Einzelheit und in grc$0erem Ma^stab im axlalen 
Vertikalschnitt. 

20 GemMB Rgur 1 weist die Pyrolyse-Anlage einen stehenden. kreiszylindrischen Pyrolyse-Reaktor 10 auf. 
Im Innenraum des Pyrolyse-Reaktors ist ein horizontal verlaufender DUsenboden 12 angeordnet, der eine 
Vielzahl gleichmSflig verteilter Sffnungen 14 aufweist Der Abstand des DUsenbodens 12 vom unteren Ende 
des Pyrolyse-Reaktors betr§gt ungefShr 10 bis 20 % seiner lichten Hohe. Oberhalb des DUsenbodens 12 
bildet sich wahrend des Betrlebs das Wirbeibett 16 aus, wobei oberhalb des Wirbelbettes ein freier Raum 

25 18 verbleibt in dem sich das Pyrolysegas sammelt. Die lichte HQhe des freien Raumes 18 betrSgt ungefahr 
15 bis 25 % der lichten Hohe des Pyrolyse-Reaktors 10. 

In das Wirbeibett 18 mUndet das Zufuhrrohr 20 fUr den flieflfahigen DestillationsrQckstand. Das 
Zufuhrrohr verlauft hierbei ungefahr in der vertikalen Langsachse 22 des Pyrolyse-Reaktors 10 und ist vom 
AuBenraum durch den unterhalb des DUsenbodens 12 angeordneten Wirbelgasraum 24 sowie durch den 

30 DUsenboden 12 bis in das Wirbeibett 16 gefUhrt. Das Zufuhn*ohr 20 ragt ungefShr auf einer Lange. die dem 
zwei- bis fUnffachen seines Durchmesser entspricht, in das Wirbeibett 16. NShere Eriauterungen zu dem 
Zufuhrrohr 20 werden bei der ErIIuterung der Rgur 2 gegeben. ZweckmaClg sind mehrere, gleichmSfiig 
Uber den DUsenboden vertellte Zufuhnrohre vorgesehen. 

An das in der Zeichnung untere Ende des Zufuhrrohres 20 ist eine Rohrleitung 26 angeschlossen. die 

35 unter EinfUgung eines Drossel- und Absperrorgangs 28 sowie einer Pumpe 30 an einen stehenden, 
geschlossenen BehSlter 32 angeschlossen ist. Der BehSIter 32 ist mit einer thermischen Isolierung 33 
versehen und dient zur Aufnahme des DestillationsrUckstandes. AuiSerdem 1st der BehSlter 32 mit einer 
Heizung 34 versehen, die zweckmSflig als Rohrschlange ausgeblldet ist. Durch die Rohrschlange wird mit 
Hilfe der Leitungen 36 und 38 ein heifler Warmetra ger, insbesondere Dampf, gefQhrt. Ebenso zweckmSj5ig 

40 ist eine elektrische- Oder gasbeheizte Rohrschlange, wobei als Heizgas Pyrolysegas benutzt wird. 

Wird die in Rgur 1 dargestellte Pyrolyse-Anlage in Verbindung mit einer Aufbereitungsanlage betrieben, 
so wird der DestillationsrUckstand aus der Aufbereitungsanlage in den Behalter 32 transportiert. Dies ist 
durch die gestrichelte und mit einem Reil versehene Linie 40 angedeutet. welche die schematisch 
dargestellte Aufbereitungsanlage 42 mit dem BehSlter 32 verbindet Die Aufbereitungsanlage arbeitet nach 

45 einem Verfahren, das in dem Aufsatz "Reinigen mit metallischem Natrium" In der Ausgabe 21, Seite 184 
der "Chemischen Rundschau" Jahrgang 1986 beschrieben ist. Auf die Offenbarung dieses Auf satzes wird 
hier ausdrUcklich Bezug genommen. Die im Schaitschema des Aufsatzes angedeutete Pyrolyse wird mit 
dem vorllegenden, erfindungsgemSflen Verfahren durchgefUhrt. Bei diesem bekannten Verfahren wird das 
Altai Oder AbfaiI5l mit felnvertelltem metallischem Natrium verarbeitet. Hierdurch ist es mSglich. organische 

50 Chlorverbindungen und andere Verunreinigungen von dem Altol Oder AbfallQI abzutrennen. HIermit werden 
auch PCB-Anteile des AltSIs oder Abfallols zuverlassig zerstort. Diese ZerstSmng geschieht dadurch, dai3 
sich das chemisch gebundene Chlor mit dem Natrium zu Natriumchlorid (Kochsalz) verbindet. Durch eine 
fraktionierte Destination werden anschlieflend bis zu 80% des entgifteten und von Verunreinigungen 
befreiten Alt5ls oder AbfallOls zu hochwertigen Olen weiterverarbeitet. Die bei der fraktionierten Destination 

65 entstehenden DestillatlonsrUckstMnde werden, wie weiter oben beschrieben, in den Behalter 32 elngebracht. 
SelbstverstSndlich ist das Verfahren gemSB vorliegender Erfindung nicht beschrMnkt auf eine Verarbeitung 
von solchen DestillationsrOckstanden, das erfindungsgemSfie Verfahren ist vielmehr geignet fUr die Verwer- 
tung von Altdl- oder AbfallSl-DestillationsrUckstanden jeder Art. 
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FOr die Beheizung des Wirbelbettes 16 auf Betriebstemperatur ist im Wirbelbett ein Mantelstrahlheiz- 
rohr 44 vorgesehen. Dieses gerade Mantelstrahlheizrohr ist vom AuBenraum liorizontal In das Wirbelbett 16 
eingefOhrt und verlSuft ungefahr in halber HOhe des Wirbelbettes 16. ZweckmSflig sind mehrere Mantel- 
strahlheizrohre 44 vorgesehen. Da das Mantelstrahlheizrohr mit Heizgas befeuert wird, ist eine Heizgasiel- 

5 tung 46 mit eingefGgtem Drossel- und Absperrorgan 48 vorgesehen. Die fGr die Verbrennung erforderliche 
Luft wird durch die Luftleitung 50 zugefOhrt. NShere Angaben Uber das Mantelstrahlheizrohr werden im 
Zusammenhang mit der ErIMuterung der Figur 6 gegeben. 

Im Bereich der OberflMche 52 des Wirbelbettes ist ein mit GefSlle verlaufender Oberlaufkanal 54 
angeschlossen, der In den oberen Bereich eines RQckstandsbehMlters 56 mUndet. Der untere Bereich 

JO dieses ROckstandsbehSlters ist mit einer in Rgur 1 angedeuteten Austragvorrichtuhg 58 versehen. die 
zweckmSOig die Form einer Austragsschleuse aufweist 

An den freien Raum 18 des Pyrolyse-Reaktors ist eine Leitung 60 angeschlossen. die unter Zwischen- 
schaltung eines Drossel- und Abspen'organs 62 mit einem Behalter 64 verbunden ist. der zur Aufnahme von 
pulverf5rmigen Zuschlagstoffen dient. Cq o^^ 

1$ Deswelteren Ist der freie Raum 18 durch eine Gasleitung 66 mit dem Eingang eines KQhIers 68 
verbunden. In die Gasleitung 66 ist ein Zyklonabscheider 70 eingefugt, der unten mit einer Leitung 72 samt 
Absperrorgan 74 fOr die Abfuhr der abgeschiedenen Feststoffe versehen Ist. Vom Ausgang des KUhiers 68 
fUhrt eine Leitung zu einem AbscheldebehalJ§uZ6^0er ftlr die Trennung von gasfSrmigen und fIGssigen 
Stoffen vorgesen ist. Wahrend^'SiS-ttOgglgenStoffen durch die Leitung 78 mit eingefOgtem Absperrorgan 80 

20 abgezogen werden. wird das abgetrennte Gas durch die Leitung 82 einem zweiten KOhler^SjjMgefUhrt, der ^ 
ahnlich aufgebaut ist wie der KQhler 68. Der Ausgang des zweiten KQhIers 84 ist du?eficlie Leitung 86 mit 
einem zweiten Abscheidebehalter 88 verbunden. dessen Aufbau und Funktion identlsch ist mit dem 
AbscheidebehSlter 76. 

Das im zweiten Abscheidebehalter 88 abgetrennte Gas wird in die Pyrolysegas-Leitung 90 abgegeben. 
25 in die ein Verdichter 92 eingefOgt ist. Stromab des Verdichters 92 Ist die Helzgasleitung 46 an die 
Pyrolysegas-Leitung 90 angeschlossen. Ebenso ist der Wirbelgasraum 24 durch die Wirbelgasleitung 94 mit 
eingefUgtem Drossel- und Abspen-organ 96 an die Pyrolysegas-Leitung 90 stromab des Verdichters 92 
angeschlossen. 

SchlieiJIich ist noch ein Gasspeicher 104 durch eine Rohrleitung 106 mit eingefGgtem zweiten Verdich- 

30 ter 108 an die Pyrolysegas-Leitung 90 stromauf des Verdichters 92 angeschlossen. 

Rgur 2 zelgt den Bereich II. d.h. den Bereich des Zufuhrrohres 20 der Figur 1 als Einzelheit und in 
groBerer Darstellung. Demnach ist das Zufuhnrohr 20 vom AuBenraum 110 her durch den Wirbelgasraum 24 
und durch eine Offnung 112 des DGsenbodens 12 In das Wirbelbett 16 gefUhrt und mOndet dort. Das 
Zufuhnrohr 20 ist von einem Schutzrohr 114 konzentrisch umgeben. Das Schutzrohr weist eine lichte Welte 

35 auf, die ungefahr das FOnf- bis Zehnfache des AuBendurchmessers des Zufuhrrohres 20 betrMgt Das 
Schutzrohr 114 Ist an seinem oberen Ende mit einer Kreisscheibe 116 verschlossen. die an den DGsenbo- 
den 12 stSBt. Das Zufuhrrohr 20 durchdrlngt hierbei die Kreisscheibe 116. Das andere Ende des geraden 
Schutzrohres 114 ist mit einem Flansch 118 versehen. der auBen am Boden 120 des Wirbelgasraumes 
befestigt ist und das Schutzrohr 114 trSgt Das Schutzrohr ist im Bereich des Flansches 118 nicht 

40 verschlossen, so dafl sein Inrienraum mit voltem Querschnitt mit dem AuBenraum 110 in Verbindung steht. 

Das obere Ende des Zufuhrrohres 20 ist mit einer SprOhdGse 122 versehen, die von einer Isolierschicht 
124 umgeben ist. Die SprGhdOse ist am Zufuhrrohr angeschweiBt oder angeschraubt. Die Isolierschicht 
vemngert die warmeObertragung vom Wirbelbett 16 an die SprGhdQse und sie besteht vorzugsweise aus 
Porzellan. Ebenso sind Teile des Zufuhrrohres 20, die in das Wirbelbett ragen. mit der Isolierschicht 

45 versehen. ZweckmSBIg ist das gesamte Zufuhnrohr 20 im Bereich des Wirbelgasraumes 24 mit einer 
weiteren Isolierschicht 123 gegen auBere Hitzeeinwirkung isoliert. Die Dicke der Porzellan-lsolierschichten 
betrSgt ungefahr 2 bis 4 cm. Als Porzellan wird zweckmMBig ein Hartporzellan verwendet, das einen hohen 
Anteil an Feldspat oder Quarz enthMIt und das bis zu einer Temperatur von ungefahr 800* C bestMndig ist. 
Vortellhaft wird ein Porzellan verwendet, wie es in ZGndkerzen von Ottomotoren eingesetzt ist. 

60 Figur 6 zeigt das Mantelstrahlrohr 44 der Figur 1 im zentralen Vertikalschnitt als Einzelheit und in 
grSBerer Darstellung. Man erkennt das gerade, auBere Mantelrohr 126, das durch die Wand 128 des 
Pyrolyse-Reaktors in die Wirbelschlcht 16 eingefGhrt ist und dort endet. Der in das Wirbelbett 16 ragende 
Bereich des Mantelrohres 126 hat eine Lange, die ungefShr gleich ist. dem FGnf- bis Zwanzigfachen seines 
AuBendurchmessers. Zur Festlegung des Mantelrohres 126 ist dieses mit einem Flansch 130 versehen. der 

55 auBen an der Wand 128 befestigt ist Die Wand 128 selbst ist zweischalig ausgebildet und mit einem 
Isolierstoff 132, zweckmSBig in Form von Glas- oder Steinwolle ausgefUllt. Auf der Innenseite ist die Wand 
128 noch mit einer Keramikschicht 129 Isoliert. 

Im Mantelrohr 126 ist konzentrisch ein Leitrohr 134 angeordnet, das mit Abstand zum Mantelrohr 
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verlaufl, so dai3 ein erster Ringkanal 136 geblldet ist. Innerhalb des Leitrohres 134 verlauft das Gaszufuhr- 
rohr 138 konzentrisch und mit Abstand zum Leitrohr 134. so dafl ein zweiter Ringkanal 140 entstandeh ist 
Die Ringkansile und die Gaszufuhrteitung enden in AuOenraum 110. 

Das Gaszufuhn-ohr 138 ist zur Heizgasversorgung an die Heizgasleitung 46 angesclilossen (vgl. Rgur 
5 1). der zweite Ringkanal 140 ist mit der Luftleitung 50 verbunden und der erste Ringkanal 136 ist an die 
Abgasleltung 142 angeschlossen. SSmtliche AnschlUsse liegen hierbei in Aufienraum 110. Das Leitrohr 134 
endet vor dem verschlossenen Ende 144 des Mantelrohres 128 mit einem Abstand. der dem Zwei- bis 
Vierfachen der lichten Weite des Mantelrohres 126 gleich ist. Das Gaszufuhnrohr 138 endet vor dem offenen 
Ende 146 des Leitrohres mit einem Abstand. der ungefShr das Zwei- bis Vierfache der lichten Weite des 
10 Leitrohres 134 betrSgt. Das Ende des Gaszufuhrrohres 138 ist mit einer GasdUse 148 versehen. 

Der Betrieb des Mantelstrahlheizrohres 44 verlauft folgendermaflen. Heizgas wird durch die Heizgaslei- 
tung 46 und das Gaszufuhrrohr 138 zur GasdQse 148 geleitet und trltt dort In das Leitrohr 134 ein. 
Gleichzeitig wird Luft durch die Luftleitung 50 in den zweiten Ringkanal 140 eingefOhrt. wo sie zum offenen 
Ende 146 strSmt 

75 Hierbei vermischt sich das aus der GasdUse 148 austretende Heizgas mit der zugefOhrten Luft. so dafl 
nach einer ZOndung des Gas-Luft-Gemisches eine Verbrennung im Endbereich des Leitrohres 134 erfolgt. 
Die heiBen Rauchgase treten vom Leitrohr 134 In den Endbereich des Mantelrohres 126 Uber. werden dort 
in die Gegenrichtung umgelenkt und stromen durch den ersten Ringkanal 136 zur Abgasleitung 142. weiche 
die Abgase in den Aufienraum ableitet 

20 Durch die Verbrennung des Heizgases wird das Mantelrohr 126 auf eine Temperatur von ungefahr 900 
bis 1100 *C erhitzt Durch diese hohe Temperatur ist die warmeObertragung ans Wirbelbett 16 erheblich. 
Die WarmeObertragung betragt ungefShr das Zehn- bis Zwanzigfach© gegenUber Helzrohren. die von 
einem Warmetrager. z.B. heiflen Gasen, behelzt sind. 

Wahrend des Betriebs der Pyrolyse-Anlage wird der Destillationsrackstand, der vorzugsweise in der 

25 Altol-Aufbereitungsanlage 42 anfallt. in den Behalter 32 eingegeben. Der DestillationsrOckstand ist bei 
Umgebungstemperatur meist halbfest Oder zahflUssig. Um diesen nun pyroiytisch verarbeiten zu kdnnen, 
wird der DestillationsrQckstand durch die Heizung 34 erhitzt. Hierzu wird ein heifier WMrmetrager. zweckmS- 
B\q Dampf, mit Hilfe der Leitungen 36 und 38 durch die Rohrschiange der Heizung 34 gefOhrt. Die 
Erhitzung wird hierbei soweit gefOhrt. daS der Destillationsrackstand pumpfMhig und fiieflfahig wird. Hierbei 

30 ist jedoch zu beachten. 6aQ die Verkokungstemperatur nicht Oberschritten wird. Denn bei hoheren 
Temperaturen neigt der Destillationsrackstand zur Vercrackung und Ausscheidung von teerkoksartigen 
Stoffen, weiche zu Verstopfungen der Leitungen und zu BetrlebsstSrungen der Aniage fCihren wQrden. 
Vorzugsweise wird der Destillationsrackstand auf hochstens eine Grenztemperatur erhitzt, die ungefShr 50* 
C unterhalb der Verkokungstemperatur liegt Durch diesen Sicherheitsabstand ist gewShrleistet, daB an 

35 keiner Stelle des Systems die Verkokungstemperatur erreicht wird. Zweckmaflig wird der flieBfMhige 
Destillationsruckstand mogiichst bis auf die Grenztemperatur erhitzt. Durch diese . Vorwarmung wird die 
weitere Erhitzung auf Pyrolysetemperatur im Wirbelbett erieichtert und beschieunigt. Der flieflfahige und 
pumpfahige Destillationsrackstand wird dann mit Hilfe der Pumpe 30 dem Zufuhrrohr 20 zugefUhrt und 
durch die SprUhdUse 122 in das Wirbelbett 16 eingesprUht. Der Massenstrom des flieiSfShigen Destillations- 

40 rUckstands wird hierbei durch das Drossei- und Absperrorgan 28 auf das erforderliche Mai3 eingestellt. 

Da der flieflfShige Destillationsrackstand die Grenztemperatur auf seinem Weg in die Wirbelschicht 16 
an keiner Stelle Oberschreiten soil, sind besondere Maflnahmen erforderlich. um ein Oberschreiten der 
Grenztemperatur durch Suflere WSrmeeinwirkung auszuschlieflen. Auch ist auszuschlieiSen, daB der Destilla- 
tionsrackstand mit Rohren oder SprChdasen in BerUhrung kommt. deren Temperaturen hoher als die 

45 Grenztemperatur sind. Hierzu ist zunMchst einmal die Rohrleitung 26 sowie das Drossei- und Absperrorgan 
28 mit einer wMrmedSmmenden Isolierung 150 versehen, die in Rgur 1 angedeutet Ist. Hierdurch wird eine 
Erhitzung der Rohrleitung 26 durch Suflere warmequellen. z.B. den Pyrolyse-Reaktor. vermleden. Besonde- 
re Aufmerksamkeit erfordert Jedoch die EinfOhrung des flieflfahigen Destillationsrackstands in den Pyrolyse- 
Reaktor. Um hierbei eine unerwOnschte weitere Erhitzung des flieiSfahigen DestillationsrOckstands zu 

60 vermeiden. ist das Zufuhrrohr 20 im Bereich des Pyrolysereaktors von dem Schutzrohr 114 umgeben, wie 
es in Rg. 2 gezeigt ist. Hierdurch wird eine Abschirmung gegen warmeeinwirkung von seiten des heiflen 
Pyrolyse-Reaktors vermieden. 

Da zudem der Zwischenraum 113 zwischen dem Schutzrohr 114 und dem Zufuhrrohr 20 nur an seinem 
unteren Ende mit dem AuBenraum 110 In Verbindung steht bildet sich im Zwischenraum 114 eine ruhende. 

56 warme Luftschicht aus. die wairmedammend wirkt. Zweckma/Jig ist es nochi das Zufuhrrohr 20 im Bereich 
des Schutzrohres 114 mit einer warmedSmmenden Porzellanschicht zu versehen. 

Da die SprOhdOse 122 der heiflen Pyrolyseschicht, deren Temperatur vorzugsweise 400 bis 800* C 
betragt, direkt ausgesetzt ist. mufl aiich die SprOhdCse 122 gegen eine Erhitzung Ober die Grenztemperatur 
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geschOtzt werden. Hierzu ist die SprChdOse mit der Isolierschicht 124 aus Keramik, yorzugsweise Porzellan, 
versehen (vgi. Rgur 2). Auch sind Teile des Zufuhrrohres 20, die zur SprOhdUse 122 fuhren und im 
Wirbelbett verlaufen, mit einer gieichen Isolierschicht zu versehen. 

Der flie^fMhige OestilldtionsrUckstand wird also unter Abschlrmung gegen Suflere WSrmeelnwirkung in 

5 den Pyrolyse-Reaktor eingebracht und dort in das Wirbelbett 16 versprUht. Das Wlrt>elbett 16 besteht aus 
venvirbeltem, kleinkornigem Wirbelnnaterial, jnsbesondere Sand. Zur Ausbildung des Wirbelbettes wird ein 
Wirbelgas durch die Wirbelgasleitung 94 dem Wlrbelgasraum 24 zugefuhrt. Von diesem Wirbelgasraum 24 
stromt das Wirbelgas durch die Offnungen 14 des DUsenbodens 12 in den Pyrolyse-Reaktor und verwirbelt 
das dort vorhandene Wirbelmaterlal, so dajS das Wirbelbett 16 entsteht. Als Wirbelgas wird zweckmSBig 

70 Pyrolysegas benutzt, das durch die Pyrolysegasleitung 90 und den Verdichter 92 der Wirbelgasleitung 94 
zugefUhrt wird. Das Pyrolysegas wird hierbei unmittelbar dem zweiten Abscheidebeh^lter 88 .Oder, insbe- 
sondere zum Anfahren der Aniage, dem Gasspeicher 104 entnommen. Hierzu ist das Drossel- und 
Absperrorgan 154 zu c3ffnen, das in der Leitung 152 angeordnet ist. 

Das Wirbelbett 16 wird vorzugsweise durch mehrere Mantelstrahlhelzrohre aufgeheizt, von denen eIn 

75 Mantelstrahlheizrohr 44 in Rgur 1 dargestellt ist. Das fQr die Befeuerung des Mantelstrahlheizrohres 
erforderliche Heizgas wird durch die Helzgasleitung 46 der Pyrolysegas*Leitung 90 entnommen. Der fUr den 
Ru0 den Pyrolysegases und fUr die Ausbildung des Wirbelbettes erforderliche Gasdruck wird durch den 
Verdichter 92 bewirkt. Da das Mantelstrahlheizrohr direkt mit Heizgas befeuert wird. enreicht es eine 
OberflSchentemperatur zwischen 1000 und 1100 *C. Die Helzleistung des Mantelstrahlheizrohres ist daher 

20 entsprechend grojS. Die warmeubertragung erfolgt hier einmal durch WSrmestrahlung an den als Wirbelme- 
dium dienenden Sand und zum andern durch Konvektion. Das Wirbelbett wird daher intensiv beheizt, so 
6aB der in das Wirbelbett eingesprUhte, fliefifShige DestillationsrOckstand sehr rasch auf die erforderliche 
Pyrolyse-Temperatur aufgeheizt wird. Hierzu tragt auch die VorwSrmung des DestillationsrQckstandes auf 
die Grenztemperatur wesentlich bei. 

25 Das Pyrolysegas, das im Wirbelbett 16 in reduzierender Atmosphere unter Luftabschlu0 gewonnen 
wird, sammelt sich im frelen Raum 18. Der Pyrolyse-RGckstand wird durch den Oberlaufkanal 54 abgezo- 
gen und in den RQckstandsbehalter 56 geleitet. An diesen ist eine Austragvon^ichtung 58 angeschlossen fur 
die Abfuhr des Pyrolyse-RUckstandes, der vorzugsweise einer Deponie zugefUhrt wird. 

Um Schwefelverbindungen, die Im flle0fghigen DestillationsrUckstand vorhanden sind. bei der Pyrolyse 

30 zu binden, wird aus dem Behalter 64 Zuschlagmaterial in den Pyrolyse-Reaktor eingebracht Als Zuschlag- 
material dient zweckmafiig feinkdrniger Kalk, Calciumoxid Oder Dolomit. 

Als Richtwert fUr die Dosierung gilt folgendes. FUr die BIndung von 1 kg Schwefel, der im Destillations- 
rOckstand enthalten ist, sind ungefShr erforderlich: 1,75 kg Calciumoxid oder 3,12 kg Kalk oder 5.75 kg 
Dolomit Auch sind Gemische dieser Stoffe zweckmSBig. 

35 Das Pyrolysegas wird aus dem frelen Raum 18 durch die Gasleitung 66 dem KUhler 68 zugefUhrt. 
Hierbei durchstrfimt das Pyrolysegas den Zyklonabscheider 70, in dem staubfSrmige Bestandteile abge- 
schieden werden. DIese Bestandteile werden dann durch die Leitung 72 aus dem Zyklonabscheider 
entfernt Im Kuhler 68 wird das Pyrolysegas auf eine Temperatur zwischen 100 ' C und 250* C abgekOhlt. 
Hierbei kondenslert eIn Tell des Pyrolysegases und es entsteht ein Pyrolysefil, das Im Abscheidebehalter 

40 76 vom Pyrolysegas getrennt wird. Das Pyrolysed3l sammelt sIch im Bodenbereich des Abscheidebehalters 
und wird durch die Leitung 78 entfemt und wejterverarbeilet. FUr die indirekte AbkUhlung des Pyrolysega- 
ses im KUhler 68 wird zweckmSBig KUhlwasser venwendet. 

Das gekUhlte Pyrolysegas, das sich Im oberen Bereich des Abscheidebehalters 76 sammelt. str5mt 
durch die Leitung 82 dem zweiten KQhIer 84 zu, in dem es auf eine Temperatur von ungefahr 20 bis 40* C 

45 abgekUhIt wird. Das hierbei durch teilweise Kondensatlon des Pyrolysegases entstehende Pyrolyse5l wird 
Im zweiten Abscheidebehalter 88 vom Pyrolysegas getrennt. Das Pyrolyseol wird durch eine Rohrleitung 
abgezogen und weiterverwertet. FUr die indirekte AbkUhlung des Pyrolysegases im zweiten KQhIer 84 wird 
zweckmSfiig KUhlwasser eingesetzt. 

Das im zweiten Abscheidebehalter 88 vom Pyrolyse&l getrennte Pyrolysegas wird der Pyrolysegas- 

50 Leitung 90 zugefUhrt. Es ist jedoch in vielen Fallen zweckmaiSig. das Pyrolysegas vor dem Einleiten in die 
Pyrolysegas-Leltung 90 einer weiteren KUhlung zu unterwerfen und/oder durch einen Gaswascher zu 
fUhren. 

WIe bereWs welter oben dargelegt, wird aus der Pyrolysegas-Leltung 90 Pyrolysegas entnommen und 
dem Wirbelgasraum 24 sowie dem Mantelstrahlheizrohr 44 zugefUhrt. Das restllche Pyrolysegas wird durch 
55 den zweiten Verdichter 108 und die Leitung 106 in den Gasspeicher 104 gefordert. Von hier wird es 
entnommen und weiterverwertet. z.B. fUr die Beheizung von RSumen. Der Gasspeicher 104 ist noch durch 
eine Leitung 152 mit er Pyrolysegas-Leitung 90 verbunden, wobei in die Verbindung das Drossel- und 
Regelorgan 154 eingefUgt ist. Dieses ist nur wShrend des Anfahrens der Aniage solange geSffnet, wie kein 
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Pyrolysegas erzeugt wird. In diesem Falle wird zuvor gespeichertes Pyrolysegas dem Gasspeicher 104 
entnommen und der Pyrolysegas-Leitung 90 fUr die Versorgung des Wirbeibettes 16 sowie des Mantel- 
strahlheizrohres 44 zugefOhrt. 

Der PyrolyserOckstand. der Im RUckstandsbehalter 56 anfallt, betragt ungefahr 10 bis 15 Gew.% des 

5 zugefUhrten Destillationsrllckstandes, demnach werden rund 90 % des OestiltationsrOckstandes in wertvolle 
Rohstoffe umgewandelt. Eine charakteristische Massenbilanz ist in Tabeile 1 angegeben (siehe Anhang). 

Die in den AbscheidebehMltern 76 und 88 anfallenden Pyrolysedle bestehen Obenviegend aus wertvol- 
len aromatischen Kohlenwasserstoffverbindungen. Ungefahr 70 Gew.% dteser Verbindungen bestehen 
hierbei aus Benzol, Toluol, Ethyibenzol, Xylol, Styrol, Indan und Inden. Die Zusammensetzung des 

to Pyrolysegases, das an die Pyrolysegas-Leitung 90 abgegeben wird, Ist beispielsweise in Tabeile 2 
angegeben (siehe Anhang). 

In der hohen Qualitat der Pyrolyse-Produkte und dem geringen Anteil an PyrolyserOckstand liegt der 
gro^e Vorteil des vorliegenden Verfahrens. Der Vorteil wird dadurch verstSrkt. 6aQ der von den Altdlen oder 
AbfallSlen hen-Ohrende Schwefel, der sich im DestillationsrUckstand sammelt, wahrend der Pyrolyse durch 

15 basische Zuschlagsstoffe wie Kalk, Calclumoxld oder Dolomit gebunden wird. Die Pyrolyseprodukte sind 
dann nahezu frei von Schwefelwasserstoff. 

Die Abschirmung des Zufuhrrohres 20 gegen Warmeeihstrahlung von auflen gemajS FIgur 2 wird man 
dann wahlen, wenn der Destillationsruckstand lediglich auf eine Temperatur aufgeheizt wird, die weit 
unterhalb der Qrenztemperatur. vorzugsweise .um mindestens 50* C, liegt. Ist es jedoch erforderlich. zur 

20 Erzeugung der RiefifShigkeit und zur weitgehenden VorwSrmung den DestiilationsrQckstand auf eine 
Temperatur nahe der Grenztemperatur oder auf die Grenztemperatur aufzuheizen, so mOssen zusStzllch 
Maflnahmen gefroffen werden, um eine weitere Erhitzung des flieflfMhigen DestillationsrUckstands insbeson- 
dere im Bereich seiner EinfOhrung in den Pyrolyse-Reaktor zu verhindem, mit dem Ziel, Verkokungen zu 
vermeiden. In diesem Fall wird eine BnfGhrung gemafl Rgur 3 gewahlt. Danach wird das Zufuhn-ohr 320 im 

25 Bereich des Pyrolysereaktors zusStziich durch KGhlwasser gekOhlt, das durch die Leitung 322 zugefuhrt 
und durch die Leitung 324 abgefOhrt wird. 

QemSfl Rgur 3 ist das Zufuhrrohr 320 von einem ersten Ringraum 326 umgeben. Im Bereich des 
oberen Endes des Schutzrohres 314 ist der erste Ringraum 326 mit einem zweiten Ringraum 328 
verbunden, der den ersten Ringraum 326 koaxial umgibt Der zweite Ringraum 328 verlauft hierbei mit 

30 Abstand zum Schutzrohr 314, so dafl ein dritter Ringraum 330 entsteht, der mit dem Auflenraum 110 in 
Verbindung ist, so dafl Aufienluft zur KQhIung In diesem Ringraum eintreten kann. Am unteren, auflerhalb 
des Pyrolyse-Reaktors verlaufenden Bereich Ist an den zweiten Ringraum 328 die Leitung 322 angeschlos- 
sen, welche KUhlwasser zufDhrt. Das KOhlwasser strQmt dann In zweiten Ringraum 328 in Richtung zur 
SprOhdUse 122 und tritt am oberen Endbereich des zweiten Ringraums in den ersten Ringraum 326 Ober. 

35 Hier strSmt das KOhlwasser zum unteren Ende des Zufuhn-ohres 320 und wird durch die Leitung 324 
abgefOhrt. Durch die Kombination von Schutzrohr 314 und Riissigkeitskuhlung wird mit Sicherheit eine 
zusatzliche Erhitzung des flieflfahigen Destillationsruckstands durch Wamieeinwirkung von auOen vermie- 
den. Der DestiilationsrOckstand kann daher im Behalter 32 bis zur Grenztemperatur erhitzt werden. ohne 
daiJ die Gefahr besteht, da^ die Verkokungstemperatur durch Sufiere W^rmeeinwirkung erreicht wird. Die 

40 DGse 122 ist im AufUhrungsbeispiel gemSB Rgur 3 auf die gleiche Weise gegen Erhitzung geschOtzt, wie 
es im Zusammenhang mit Rgur 2 beschrieben wurde. Wie aus Rgur 3 erslchtlich Ist. wird die KGhlung des 
Zufuhrrohres 320 im Bereich des Wirbelgasraumes 24 durchgefGhrt. 

In Rgur 4 ist eine AusfGhrungsyariante des Pyrolyse-Reaktors 10 der Rgur 1 gezeigt, die mit dem 
Pyrolyse-Reaktor verbundenen weiteren Aniagenteile gemSfl Figur 1 sind hierbei unverandert und daher 

45 nicht dargestellt. Gemas Rgur 4 weist der stehende Pyrolyse-Reaktor 410 einen kreiszyllndrischen Bereich 
412 auf, an den sIch unten ein kreiskegelf5rmiger Bereich 414 anschliefit. An das untere Ende des 
kreiskegelformigen Bereiches 414 ist ein vertikaler Abfuhrkanal 415 angeschlossen, der in eine Austragsvor- 
richtung 417 mGndet Diese Austragsvorrichtung weist eine Forderschnecke 421 auf. die von einem Motor 
423 angetrieben wird. 

50 Im kreiskegelfSrmigen Bereich 414 sind mehrere, vorzugsweise acht bis sechzehn StGck, gleichmSflig 
am Umfang verteilte Rohre 424 vorgesehen, die vom AujSenraum 110 ungefahr rechtwinklig durch die Wand 
des Pyrolyse-Reaktors in den Pyrolyse-Reaktor 410 eingefGhrt sind und dort in der NMhe der Innenwand 
enden. Diese Rohre 424 weisen im Pyrolyse-Reaktor nach unten zur Anschlu/Jstelle des Abfuhrkanals 415 
zeigende Offnungen 426 auf. Das andere Ende der Rohre 424 ist im Aufienraum an eine Ringleitung 428 

55 angeschlossen, die den Pyrolyse-Reaktor umgibt. Die Ringleitung 428 ist ihrerseits mit der Wirbelgasleitung 
94 verbunden (vgl. auch Figur 1). 

Im kreiszylindrischen Bereich des Pyrolyse-Reaktors 410 sind die horizontal verlaufenden Manteistrahl- 
heizrohre 44 vorgesehen, von denen in Rgur 4 lediglich ein StGck eingezeichnet ist. Zur Versorgung und 
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Entsorgung der Marrtelstrahlheizrohre sind, genau wi© in Figur 1 , die Heizgasleitung 46. die Luftieitung 50 
sowie die Abgasieitung 142 vorgesehen. 

Das fUr die Zufuhr des fileafdiiigen DestiliationsrUckstands vorgesehene Zufuhrrohr 420 ist unterhaib 
der Roiire 424 am kreiskegelfQrmigen Bereich 414 des Pyrolyse-Reaktors angeordnet. Erforderilchenfalls 

5 sind mehrere Zufuhrrohre 420 vorgesehen und gleichmai^ig am Umfang verteilt angeordnet. Das Zufuhn^olir 
420 durohdringt ungefShr rechtwinkiig die Wand des Pyrolyse-Reaktors und es weist an selnem oberen 
Ende eine SprUhdQse 422 auf, die vertlkal nach oben gericiitet ist und demnach nach oben in das 
Wirbeibett 416 sprGht. Ist nur eine einzige SprQhdQse vorlianden. dann ist diese zentrisch angeordnet. Sind 
mehrere SprOhdUsen vorgesehen, so sind sie Uber dem Querschnitt des Pyrolysereaktors gleichmsiiSlg 

10 verteilt angeordnet. 

Da das Zufuhrrohr 420 Innerhalb des Pyrolysereaktors unmittelbar dem heiJSen Wirbeibett 416 ausge- 
setzt ist. mufl das Zufuhrrohr 420 dort mit einer WasserkGhlung versehen sein. In Figur 5 ist der Bereich 
des Zufuhrrohrs 420 als Einzelheit und In gro^erem MaiSstabe dargestellt. Das Zufuhn^ohr 420 Ist hier auf 
die gleiche Welse wie das Zufuhrrohr 320 gemgd Figur 3 gekOhlt, so da^ bezQglich des Aufbaus auf die 

75 Beschreibung der Figur 3 verwiesen wird. Der einzige Unterschied besteht darin. 6aQ am Ende des 
Zufuhrrohrs 420 ein Bogen 430 vorgesehen Ist. der die vertikal angeordnete SprUhdUse 422 mit dem 
geneigt verlaufenden Zufuhrrohr 420 verbindet. Auch hier ist die SprUhdOse 422 mit eIner Isolierschicht 124 
versehen. die stch im vorllegenden Fall zusStztich noch Uber den Bogen 430 erstreckt. der das geneigt 
verlaufende Zufuhrrohr mit der SprUhdQse 422 verbindet. WIe weiter aus Rgur 5 ersichtlich. ist die Wand 

20 432 des Pyrolyse-Reaktors genauso ausgebildet. wie es im Zusammenhang mit Fig. 6 erISutert wurde. Die 
Isollerung besteht aus dem gleichen Material und hat die glelchen Dimensionen wie im Beispiel gemafi Rg. 
1 Oder 3. 

WMhrend des Betriebs der Aniage wird durch die WIrbelgasleltung 94 der Ringleitung 428 Pyrolysegas 
als Wirbelgas zugefQhrt Von der Ringleitung 428 stromt das WIrbelgas durch die Rohre 424 in den 

25 Pyrolyse-Reaktor 410 und tritt dort aus den Qffnungen 426 schrag nach unten aus. Hierdurch wird das im 
Pyrolyse-Reaktor vorhandene Wirbeimaterial, vorzugsweise Sand, aufgewirbelt und es entsteht das Wirbei- 
bett 416. Die Beheizung des Wirt>elbettes erfolgt hierbei durch das Mantelstrahlheizrohr 44, das auf die 
gleiche Weise wie weiter oben beschrieben. betrieben wird. Gleichzeitig wird der fllefifahlge Destiilations- 
rilckstand durch die isolierte Rohrleitung 26 vom BehMlter 32 dem Zufuhn-ohr 420 zugefOhrt und durch die 

30 SprQhdGse 422 in das Wirbeibett 416 eingesprUht (vgi. auch Figur 1). Hierbei wird das Zufuhrrohr 420 
durch KQhIwasser gekGhit. Im Wirbeibett wird der eingesprOhte DestillationsrGckstand, wie Im Zusammen- 
hang mit Rgur 1 beschrieben. unter LuftabschluO thenmisch zersetzt und das Pyrolysegas durch die 
Gasleitung 66 den KGhlem zugefQhrt. Zur Schadstoffbindung werden auch hier. genauso wie im AusfQh- 
rungsbeispiel gemSfl Figur 1, Zuschlagstoffe zugefQhrt, die dem Behalter 64 entnommen wurden. 

35 Der Pyrolyse-RQckstand wird durch den Abfuhrkanal 415 aus dem Pyrolyse-Reaktor abgefuhrt und mit 
Hilfe der FSrderschnecke 421 in den Auflenraum 110 gefordert. Der Pyrolyse-RQckstand wird dann. genau 
wie Im AusfGhrungsbeisplel nach Rgur 1. einer Abfalldeponle zugefQhrt. Durch Anderung der Drehzahl des 
Motors 423 wird die Fdrderleistung der F&rderschnecke 421 derart einreguliert. dajS das Wirbeibett 416 die 
gewGnschte H5he Oder Dicke aufweist. 

40 Die Begriffe "AltQl" und "Abfallol" im Sinne vorliegender Erfindung umfassen aufler den elgentlichen 
Olen dieser Art Insbesondere auch jene Ole, die In vorliegender Beschreibung auf der Seite 6, unten. und 
auf Seite 7. oben. genannt sind. 

In Fig. 7 Ist der obere . Endbereich der SpruhdUse 122, 422 als Einzelheit und in einer Darstellung 
gezeigt. die gegenQber den Darsteiiungen der Figuren 2. 4 und 5 vergrSflert Ist. Man erkennt die 

46 metaliische SprQhdQse 122 bzw. 422, die sich verjQngt und eine Austrittsdffnung 156 aufweist. Die 
SprQhdQse ist von einer Isolierschicht 124 umgeben, die Austrittsoffnung 156 bleibt jedoch frei. Die 
Isolierschicht 124 besteht vorzugsweise aus den weiter oben genannten Stoffen. Vorzugsweise ist die 
AustrittsOffnung 156 mit einem Drailkorper versehen, der die ZerstSubung der SprQhdQse verbessert. 
Solche Drailkorper fQr SprQhdQsen sind bekannt. im vorllegenden Fall Ist der Drallkdrper daher In der 

50 Zeichnung nicht dargestellt. Der Durchmesser der Austrittsoffnung 156 ist klein gegenQber dem Durchmes- 
ser der Zufuhn^ohre 20.320,420. 



Anhang 

55 
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Tabelle l 



Prozefitemperatur und Produktmengen bei der 


Pyrolyse von AltdldestillationsrQckstSinddn 


Pyrolysetemperatur 


650* C 


750 *C 


Produktgas (Gewichts-%) 


26,8 


47.8 


Produktol 


60,7 


40,4 


RQckstand 


12.5 


11.8 



Tabelle 2 



Zusammensetzung der Pyrolysegase aus der 
Pyrolyse von AltOldestillationsrtlckstanden 


Pyrolysetemperatur: 


650* C 


750" C 


Methan (Gewlchts-%) 


29,5 


42.3 


Wasserstoff 


1,1 


1.4 


Stickstoff 


3,2 


0.5 


Kohlenmonoxid 


2.9 


1.2 


Ethen 


21,1 


31.0 


Ethan 


12,8 


7,1 


Propen 


14,6 


6.7 


Propan 


1.7 


0.4 . 


Buten 


8,4 


2.0 


Butadlen 


0,3 


2.1 


Pentadien 


2J 


1.1 


andere Kohlenwasserstoffe 


2,3 


4.2 



Anspriiche 

1. Verfahren zum pyrolytischen Verwerten von DestlllationsrUckstand, der bel der thermischen Aufarbei- 
tung von AltSI und/oder AbfallSI anfailt. dadurch gekennzeichnet. dafl der Destiltationsrackstand In flieflfahi- 
gem Zustand. jedoch hSchstens mit einer Grenztemperatur, die unterhalb der Verkokungstemperatur des 
Destillationsruckstandes llegt sowie einen Sicherheitsabstand zur Verkokungstemperatur aufweist, und unter 
Abschlrmung gegen eine die Grenztemperatur Obersteigende weitere Erhltzung in einen Pyrolyse-Reaktor 
(10; 410) eingebracht und ein einem auf 400 bis 900* C indirekt aufgehelzten Wirbelbett (16; 416) einer 
Pyrolyse untenworfen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 6aB das Wirbelbett (16; 416) durch mindestens 
ein Strahlheizrohr (44) aufgeheizt wird.. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet. dafl der DestillationsrOckstand mit Hilfe 
mindestens einer durch eine Isoiierschicht (124) gegen Erhitzung abgeschirmten SprOhdOse (122; 422) in 
das Wirbelbett (16, 416) eingesprOht wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. dafl der DestillatlonsrOck- 
stand in den unteren Bereich des Wirbelbettes (16,416) eingebracht wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. dafl der DestiilationsrOck- 
stand in jenen Bereich des Wirbelbetts (16, 416) elngefOhrt wird. in dem das fUr die Bildung des 
Wirbelbettes erforderliche Wirbelgas in den Pyrolyse-Reaktor (10; 410) eIngefUhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet. dafi im Bereich des 
Pyrolysereaktors der DestiliationsrOckstand durch ein gegen warmeeinfall von auflen geschUtztes Zufuhr- 
rohr (20: 320; 420) in den Pyrolyse-Reaktor (10; 410) eingefGhrt wird. 



10 



10/09/2003, EAST Version: 1.04.0000 



EP 0 305 847 A1 



7. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB das Wirbeibetl (16; 416) 
mit Hilfe von Pyrolysegas. das von flUssigen Bestandteilen befreit ist, erzeugt wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet] dafi der PyrolyserQckstand 
durch einen Oberlaufkanal (54) Oder eine F^rderschnecke (421) aus dem Pyrolyse-Reaktor abgefOhrt wird. 

5 9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl in das Wirbelbett (16; 
416) feingemahlener Kalk, Calciumoxid Oder Dolomit zur Schwefelbindung eingefUhrt wird. 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet. daiS der DestillationsrOck- 
stand aut Grenztemperatur erhitzt in den Pyrolysereaktor eingebracht wird. 

11. Anwendung des Verfahrens nach einem der AnsprOche 1 bis 10 zur Verwertung von Destillatlons- 
10 rOckstand, der bei der fraktionierten Oestlllatton von Chtorverbindungen enthaltendem Altol und/oder Abfalldl 

anfgilit. dessen Chlorverbindungen vor der fraktionierten Destination des Alt5ls Oder Abfall5ls durch metalli- 
sches Natrium in Natriumchlorid umgewandeit wurden. 
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(2) and the cell cavity of the pyrolysis fumace (1) provided with a temperature detector (13) as well as pressure gauge and/or pressure 
transmitter (12), and the latter is connected to the controlling means of the suction control valve (8). 
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Closed-loop Continuous Operating Pyrolysis System for Processing 

Rubber Waste 



Field of the Invention 

5 The invention relates to a continuous operating system for processing the crushed rub- 
ber waste, by the aid of which - considering the quantity of the fed rubber waste - en- 
vironment protecting liquid hydrocarbon of approximately 40-45 weight percent as 
well as coke of 30-45 weight percent can be produced as end product suitable for 
further processing. The closed-loop, controlled respectively adjusted system according 
10 to the invention ensures more economical recycle considering the known solutions and 
its importance is increased by the fact that the flue-gas leaving the system contains 
components only in slight quantity harmful to the environment much less than the ad- 
missible limit value. 

Nowadays the important technical tasks stay in the center as for processing of the 
15 wastes accumulating in the environment as for exploring the recycling possibilities. 

Numerous efforts are known for recycling the rubber wastes - such as the rubber tires 
amounting to its considering quantity - however, most of them proved uneconomical, 
respectively unsuitable for the mass production. 

Prior Art 

20 There are known such kind of solutions for example, which tend to the regeneration of 
the vulcanized grinds in order to be re-milled and re-calendered (recycling). The mu- 
tual disadvantage of the mentioned solutions is the considerable energy demand. As an 
example, the HU-PS 157,607 patent specification describes a solution, wherein the re- 
generation is performed only in the surface layers by means of double-stage heating 

25 process in the presence of oxygen by solution of double bonds. 

A further part of the known solutions tends to produce the production from the me- 
chanically crushed rubber waste, e. g. AT-PS 339,797 as well as AT-PS 355,291, and 
AT-PS 368,446 as well as CH-PS 601,567 patent specifications disclose the solutions 
for preparing floor-coverings, coverings for sporting ground; while from DD-PS 
30 252,945 and HU-PS 206,383 patent specifications a process can be known for pro- 
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ducing heat-insulating and noiseproof shaped figures. Furthermore, the use of the 
crushed rubber granule material at the road construction is also known, which is dis- 
closed in DD-PS 121,744 patent specification. The advantage of these kind of solu- 
tions is in that the end product is made essentially fi-om waste materials, and its disad- 
5 vantage lays however in the fact that it does not represent considerable market de- 
mand. 

In a further group of the utilization of the solutions, the rubber waste is used for re- 
covering as fuel material. E. g. according to the DE-PS 2,131,519 the granules of the 
rubber waste are mixed with coal grains, then it will be molded and finally at the tem- 

10 perature of the 500-600 ""C it will be briquetted. In the case of the solution described 
in CH-PS 615,215 the granules of the rubber waste are mixed with coal flours, and 
then it will be heat treated. According to the DE-PS 2,254,472 the rubber waste is 
also used for recovering as fijel material, wherein the crushed rubber tire is mixed with 
black oil. As a matter of course, these processes serve for the destruction (burning) of 

15 the rubber wastes . 

Finally, the solutions have to be mentioned, wherein the aim is to reclaim the petro- 
leum fractions, organic chemical raw materials used for the aibber production. 

Such kind of process is disclosed by the Hungarian patent application No. 3374/84, 
the publication number of which is T/40.883, wherein the rubber waste is mixed with 

20 coal and/or charred coal, and after that in discontinuous operating carbonization 
chamber (advantageously metallurgy respectively in the appliances producing domestic 
gas) it will be carbonized. The advantage of the solution is in that the oil tar arising 
during the heat treatment bums on the particles of the coal or charred coal and in- 
creases their mass, while its disadvantage is the uneconomical discontinuous opera- 

25 tion. 

From the US-PS 4,202,613 can be known an apparatus respectively a process, 
wherein during continuous operation partial oxidation and pyrolysis takes place. The 
GB-PS 1,437,224 discloses a process similarly for continuous operation, wherein the 
partial gasification of the rubber chips takes place at the rate of air lower than the stoi- 
30 chiometric air demand, and as a result of the procession burnable gas and charred coal 
is regenated. 
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Summary o f the Invention 

The aim of the invention is to realize a complex system (appliance) developing the 
known solutions, wherein restoring of the petroleum fractions can be realized more 
economically than in the known solutions. 

5 On the basis of the above-mentioned aim the invention relates to a pyrolysis system, 
which partly by means of continuous operation, partly by means of the waste-heat re- 
cuperation and utilization as fiiel material for the end product constitutes a regulated 
respectively controlled closed-loop system working in backward flow, which is of self- 
supplying and having optimal energy requirement. 

10 The object of the invention is a closed-loop continuous operating pyrolysis system for 
processing rubber waste, comprising pyrolysis furnace provided with dosing tank, and 
flue-gas channel and external heating unit arranged at its one end to the pyrolysis fur- 
nace gas cooler(s) and separating unit(s) known in itself are joined by means of gas 
collector conduit, while to the other, opposite end of the dosing tank a solid-product 

15 sump is joined. The essence of the invention is in that the heat exchanger is arranged 
between the pyrolysis fiimace and the solid-product sump through a gas conduit pro- 
vided with a gas-meter and a gas-flow control valve and inserting a circulation venti- 
lator and a suction control valve are joined to the outlet gas conduit of the separating 
unit(s), furthermore consists of a by-pass gas conduit provided with a gas-flow control 

20 valve arranged after the circulation ventilator, the by-pass gas conduit is joined to the 
heating apparatus and the cell cavity of the pyrolysis furnace provided with a tem- 
perature detector as well as pressure gauge and/or pressure transmitter, and the latter 
is connected to the controlling means of the suction control valve. 

In a preferred embodiment of the closed-loop pyrolysis system according to the inven- 
25 tion the pyrolysis furnace is a rotary-drum furnace, and its heating apparatus is an oil 
burner. 

It is advantageous furthermore, if the liquid outlet of the separating unit is joined to 
the oil burner. 

In a further preferred embodiment the solid-product sump is provided with a sampling 
30 unit. 

In a preferred embodiment the gas-meter is a measuring orifice. 
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In a simple embodiment according to the invention the gas coolers are of water-cooled 
condensers, while their separating units are of gravitational separating units, i.e. sumps 
having gas-channel outlet and liquid outlet. 

In a given case, the separating unit(s) is a cyclone separator or vortex tube known in 
5 itself 

In a preferred embodiment according to the invention, due to safety reasons to the 
closed gas conduits an oxygen and hydrocarbon concentration meter is coupled. 

Brief Description of the Drawings 

The invention is described in detail with the aid of the enclosed drawdng presenting the 
10 simple embodiment of the pyrolysis system respectively its operation according to the 
invention by way of example, in which: on 

Figure 1 shows the block diagram of the pyrolysis system, indicating 

the fundamental controlling means. 

Description of the Preferred Embodiments 

15 In the case of the embodiment according to the Fig. 1 the pyrolysis furnace 1 of the 
pyrolysis system according to the invention is a drum-type furnace of adjustable posi- 
tion, which is provided with a heating apparatus 2 (gas or oil burner) for heating the 
outer cover and with a flue-gas outlet channel 19. 

To the drum-type pyrolysis furnace 1, onto its one end a standing dosing tank 21 is 
20 joined. Therein are placed the rubber granules advantageously with the grain size of 
1 to 5 mm, which is continuously fed into the reactor chamber of the pyrolysis furnace 
1. (The mass flow of the rubber waste can be controlled.) 

Onto the other end of the pyrolysis furmace 1 through the heat exchanger 3 is joined 
the solid-product sump 7. The gas collector conduit 15 joining to the reactor chamber 

25 of the pyrolysis fiimace 1 serves for the drainage of the hot hydrocarbon gases re- 
leased during the decomposition of the rubber during the pyrolysis, which (gas col- 
lector conduit 15) is well-known in itself and joins to the gas cooler 4, whereto the 
separating unit 5 is connected. In our example the gas cooler 4 consists of two series 
connected water-cooled 4a and 4b condensers, to the output of which one separating 

30 unit 5a and 5b (simple liquid collecting sump based on the gravity) are connected. The 
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gas space of the separating unit 5b is connected through the gas conduit 16, by insert- 
ing a control valve 8 controlling the exhaustion through a circulation ventilator 6 
partly to the heat exchanger 3 partly to the heating apparatus 2 by means of a by-pass 
gas conduit 18. In the embodiment according to the invention - wherein the heating 
5 apparatus 2 of the pyrolysis furnace 1 comprises an oil burner - the liquid space of the 
separating unit 5a is also joined to the heating apparatus 2. To the gas conduit 17 
joining to the heat exchanger 3 a gas-flow control valve as well as a gas-meter 1 1 (in 
our example measuring orifice) are joined and the by-pass gas conduit 18 is also pro- 
vided with a gas-flow control valve 10. To ensure the adjustment (respectively con- 

10 trolling) into the reactor chamber of the pyrolysis furnace 1 a temperature detector 13 
and a pressure gauge and/or pressure transmitter 12 are joined, the latter of which is in 
connection with the actuating unit of the control valve 8; while the solid-product sump 
7 is provided with a sampHng unit 20. Furthermore, in the Figure is represented the 
concentration meter 14 joining to the gas conduit 16 as well, by the aid of which the 

15 composition of recycle gas compound, especially its O2, H2 and CH content (low ex- 
plosibility limit) can be continuously controlled in order to avoid the explosion risk. 

In the figure the connection of the units are represented by full line, the direction of 
the material flow is shown by arrow, while the connection of the detecting elements 
and actuating units for controlling respectively adjusting tasks is represented by dash 
20 line. 

The operation respectively working principle of the pyrolysis system can be followed 
on the basis of the Figure. Bringing into service the closed system has to be filled with 
inert gas of air pressure, expediently with CO2 gas or with inert gas of high CO2 con- 
tent, then by means of operating the circulation ventilator 6 the pressure is adjusted to 

25 the value of Ap - 0 -(-30) water column mm less than the atmospheric pressure. The 
mild suction ensures - as the air-consistency of the system cannot be ensured in the 
practice, respectively difficult to realize - that the pyrolysis product should not get to 
the environment, preventing the contamination of the environment respectively the 
material loss, and at the same time, the entering air respectively its O2 content is negli- 

30 gibly small and does not disturb the process of the pyrolysis. 

The circulation ventilator 6 continuously circulates the recirculated inert gas in coun- 
terflow with the fed rubber grinds, the quantity of which during the process increas- 
ingly extends and dresses (as a result of the pyrolysis process). The by-pass gas con- 
duit 18 provided with gas-flow control valve 10 and joining to the heating apparatus 2 
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serves for drainage of the spare gas quantity, respectively for utilization of its inflam- 
mable CH content. 

The extent of the decomposition of the rubber waste, the quantitative proportions of 
the solid- and liquid products respectively their composition - naturally in the function 
5 of the fed initial reactant - depend fundamentally on the conditions of the pyrolysis 
taking place in the pyrolysis fiimace 1 , which is determined in addition to its tempera- 
ture T, by the contact time of the rubber waste respectively its contact time with the 
counterflow gas (the time spent together). (Naturally it can be influenced by catalytic 
agent). Its coordinated adjustment (respectively controlling) is ensured by the detec- 
10 tors fitted into the system respectively by the controlling means, furthermore by the 
formation of the drum-type pyrolysis furnace 1 . 

The composition of the generated solid product is checked by the sampling unit 20 
joining to the solid-product sump 7. The content of its volatile component is extremely 
characteristic to the extent of the decomposition, (Should the content of the volatile 

15 component is <1%, the decomposition of the carbon compound can be considered 
practically complete.) Depending on the result of the sampling there is a possibility for 
controlling the temperature of the pyrolysis furnace 1 . By increasing the temperature 
the liquid-product yield increases, more exactly, the hydrocarbon content of the hot 
gas developing in the pyrolysis furnace 1, and there is a possibility to control the stay- 

20 together period, the latter can be influenced e.g. by the feeding rate of the rubber 
grinds as well as controlling the gas flow speed and the gas flow quantity. The latter is 
made possible by the gas-meter 1 1 inserted into the gas conduit 1 7 as well as by the 
gas flow control valves 9 and 10, by means of which the gas quantity being in the gas 
conduits 1 7 and 1 8 as well as the rate of the gas quantity can be adjusted, in the func- 

25 tion of the measured value. 

The dwell time of the solid material (rubber grids) in the pyrolysis furnace 1 takes 
about 10 to 120 minutes, the dwell time of the gas phase takes 1 to 10 sec depending 
on the required composition of the generated products. 

From the pyrolysis furnace 1 through the gas collector conduit 15 the exiting gas is of 
30 400 to 600 °C temperature, which will be cooled by means of conducting to the sepa- 
rating unit (in our example into the gas coolers 4a and 4b respectively into the sepa- 
rating units 5a and 5b) and the so condensed hquid product - in our example in two 
fractions - is separated from the gas. The composition and the quantity of the liquid 
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product depend on the feedstock and essentially on the conditions of the pyrolysis. Its 
quantity considering the feedstock is of 40 to 55 weight percent, while considering its 
composition, it can be considered light fiiel, which is of natural oil type, rich in olefins 
and suitable for direct utilization or further processing. The most essential feature of 
5 this liquid phase is in that - contrary to the natural oils - its sulfur content is very low, 
i.e. 0,6 to 0,8 percent. It is about the 1/3 of the sulfur content of the feedstock, while 
the further part of 2/3 accumulate in the solid product (coke), the gas phase of small 
quantity contains only slight sulfur compound, so the flue gas can be exited direct to 
the free. 

10 The recooled gas (the mixture of the inert gas and the generated CH gas) passing 
through the heat exchanger 3 contacts with the hot coke coming out of the pyrolysis 
furnace 1, and cooling it down considerably pre-heats itself By this pre-heating the 
heating energy requirement of the system can be reduced by about 20-30 percent. 

The comburent content of the gas mixture enriched by hydrocarbon amounts to about 
15 5-15 percent, which passing through the gas conduit 18 into the heating apparatus 2 
will be utilized. By means of burning of the hydrocarbon comprising in the redundant 
gas - depending on the condition of the pyrolysis - the 40 to 60 percent of the heat en- 
ergy requirement can be ensured. 

The further required heat energy is ensured by burning about the 10 to 25 percent of 
20 the liquid product separated in the separating unit. 

Accordingly, the closed-loop continuously operating pyrolysis system according to the 
invention generates itself the energy required for its operation, meanwhile produces re- 
utilizable, environment protecting end-product from the cheap, waste basic compo- 
nents, and the resultant by-products neither load nor pollute the environment. 

25 
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CLAIMS 



1. Closed-loop continuous operating pyrolysis system for processing rubber waste, 
comprising pyrolysis furnace provided with dosing tank, flue-gas channel and external 

5 heating unit, furthermore, to the pyrolysis fiimace gas cooler(s) and separating unit(s) 
as well as solid-product sump are joined by means of gas collector conduit, charac- 
terized in that the heat exchanger (3) arranged between the pyrolysis furnace (1) and 
the solid-product sump (7) through a gas conduit provided with a gas-meter (11) 
and a gas-flow control valve (9) and inserting a circulation ventilator (6) and a suction 

10 control valve (8) are joined to the outlet gas conduit (16) of the separating unit(s) (5, 
5a, 5b), furthermore consists of a by-pass gas conduit (18) provided with a gas-flow 
control valve (10) arranged after the circulation ventilator (6), the by-pass gas conduit 
(18) is joined to the heating apparatus (2) and the cell cavity of the pyrolysis furnace 
(1) provided Avith a temperature detector (13) as well as pressure gauge and/or pres- 

15 sure transmitter (12), and the latter is connected to the controlling means of the suc- 
tion control valve (8). 

2. Closed-loop continuous operating pyrolysis system according to the Claim 1, char- 
acterized in that its pyrolysis furnace (1) is a rotary-drum furnace, and its heating ap- 
paratus (2) is an oil burner, 

20 3. Closed-loop continuous operating pyrolysis system according to the Claim 1 or 2, 
characterized in that the liquid outlet of the separating unit (5, 5a, 5b) is joined to the 
heating apparatus (2). 

4. Closed-loop continuous operating pyrolysis system according to any of the Claims 1 
or 3, characterized in that its solid-product sump (7) is provided with a sampling unit 

25 (20). 

5. Closed-loop continuous operating pyrolysis system according to any of the Claims 1 
or 4, characterized in that its gas-meter (1 1) is a measuring orifice. 

6. Closed-loop continuous operating pyrolysis system according to any of the Claims 1 
or 5, characterized in that its gas coolers (4, 4a,4b) are of water-cooled condensers, 

30 while their separating units (5, 5a, 5b) are of gravitational separating units having gas- 
channel outlet and liquid outlet. 
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7. Closed-loop continuous operating pyrolysis system according to any of the Claims 1 
or 6, characterized in that to one of their gas conduits (16, 17, 18) a concentration 
meter is coupled. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Im ttional Application No 

PCT/HU 98/00034 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C10B53/00 ClOBl/10 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searcfied (classification system (ollowed by classification symbols) 

IPC 6 ClOB 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



A 
A 



WO 89 04355 A (HOLLAND) 18 May 1989 

see page 5, paragraph 5 - page 6, 
paragraph 1 

see page 7, paragraph 2 

DE 38 35 451 A (BERGMANN) 19 April 1990 
see column 5, line 38 - column 6, line 32 

DE 35 31 647 A (KLOCKNER-HUMBOLDT-DEUTZ) 

12 March 1987 

see column 7, line 28-63 

US 4 235 676 A (CHAMBERS) 25 November 1980 
see column 3, line 5 - column 5, line 47 

DE 37 21 451 C (ASEA BROWN BOVERI) 8 

December 1988 

see column 1; claims 1-4 



1,2 
1 

1,6 
1 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed in annex. 



Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publicationdate of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



"T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the Internationa I search 



20 July 1998 



Date o( mailing of the international search report 



28/07/1998 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan2 
NL - 2280 HV Rtiswijk 
Tel. (+3V70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Wendling, J-P 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Int itionat Application No 

PCT/HU 98/00034 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



wo 


8904355 


A 


18-05- 


1989 


DE 


3880155 A 


13-05-1993 












CD 

Lr 




30-01-1991 












OP 


3502202 T 


23-05-1991 












1 IC 


C AO At A 1 A 


28-01-1992 












us 


5330623 A 


19-07-1994 


DE 


3835451 


A 


19-04- 


1990 


NONE 






OE 


3531647 


A 




1987 








US 


4235676 


A 


25-11- 


1980 


NONE 






DE 


3721451 


C 


08-12- 


1988 


CN 


1030248 A,B 


11-01-1989 












EP 


0297432 A 


04-01-1989 












JP 


1045493 A 


17-02-1989 












US 


4851084 A 


25-07-1989 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



